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Capitolo 1
Introduzione
La domanda di energia elettrica della popolazione mondiale è in costante
crescita. Per appagare questo bisogno non sono più suﬃcienti le fonti tradizio-
nali e, sfortunatamente, anche quelle rinnovabili, ritenute valide alternative
di minore impatto sulla salute del pianeta, non soddisfano pienamente le ne-
cessità. Lo sforzo per recuperare energia si rivolge ai più disparati contesti e
ovviamente alla riduzione degli sprechi. In questo scenario, se si fa riferimen-
to ai processi di trasformazione delle fonti energetiche in energia meccanica o
elettrica, si ha sempre come sottoprodotto la dissipazione del calore: riuscire
a convertire quel calore in energia utile, con alto rendimento, è lo scopo dei
generatori termoelettrici.
I generatori termoelettrici sono semplici, compatti, robusti e molto aﬃda-
bili poiché non contengono parti meccaniche. Essi risultano quindi attraenti
per una grande varietà di applicazioni, tanto nel campo del recupero dell'e-
nergia, quanto in quello delle risorse rinnovabili. Un interesse crescente sta
anche nascendo nell'ambito dell'industria dei veicoli ibridi per la generazione
di potenza elettrica o per alimentare l'elettronica di bordo. Nell'ambito del
recupero dell'energia, i generatori potrebbero sfruttare il calore corporeo per
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alimentare dei sensori indossabili o altri dispositivi elettronici personali come
gli smartphone.
La conversione termoelettrica si basa sull'eﬀetto Seebeck che deve il suo
nome al ﬁsico estone Thomas Seebeck il quale, per primo, documentò il
fenomeno nel 1821. I portatori di carica nei metalli e nei semiconduttori
trasportano la carica elettrica così come il calore. Quando si applica un
gradiente di temperatura alle estremità di un conduttore, i portatori ﬂuiscono
dalla sorgente calda a quella fredda. All'equilibrio questo gradiente fa sì che
si generi una diﬀerenza di potenziale.
Esiste un altro fenomeno, scoperto per la prima volta dal ﬁsico francese
Jean Peltier nel 1834 che è il duale dell'eﬀetto Seebeck: se viene fatta ﬂuire
una corrente in un dispositivo termoelettrico ai suoi capi si genera una dif-
ferenza di temperatura che può essere sfruttata per il raﬀreddamento di un
oggetto. I due eﬀetti hanno le stessi basi ﬁsiche e i coeﬃcienti che caratteriz-
zano i due fenomeni sono l'uno legato all'altro. In linea teorica, uno stesso
dispositivo può generare una potenza elettrica a partire da una diﬀerenza di
temperatura e agire come cella di raﬀreddamento se viene fatta ﬂuire una
corrente attraverso di esso.
Il problema fondamentale nella ricerca di materiali eﬃcienti dal punto di
vista termoelettrico è che dovrebbero essere necessariamente buoni condut-
tori di elettricità ma non di calore. Infatti il fattore limitante dei generatori
termoelettrici è la porzione signiﬁcativa di energia termica che viene persa
per due motivi:
 eﬀetto joule: dovuto alla conducibilità elettrica ﬁnita del materiale;
 ﬂusso di calore: la maggior parte del calore passa attraverso il genera-
tore e viene dissipato nella sorgente fredda senza essere convertito in
potenza elettrica e ciò è dovuto alla conducibilità termica del materiale.
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Perciò uno dei maggiori sforzi nell'ambito della termoelettricità riguarda lo
sviluppo di materiali con una bassa conducibilità termica e alta conducibilità
elettrica.
Allo stato attuale componenti in tellururo di bismuto e piombo possiedono
le migliori caratteristiche per la generazione termoelettrica. Si tratta di mate-
riali che hanno però diversi svantaggi. Alcuni sono instabili per temperature
sopra i 1000 K e quindi non sono adatti per processi ad alte temperature.
Inoltre sono rari sulla Terra e tossici, in particolare il tellurio.
Al contrario il silicio potrebbe soddisfare tutti i requisiti di abbondanza
in natura, stabilità in ampi intervalli di temperatura, non tossicità. Inoltre
per via del suo largo impiego nell'ambito della moderna microelettronica, i
costi per la fabbricazione e distribuzione nel mercato di dispositivi basati
su di esso sono molto minori rispetto ad altri materiali. Oltretutto moduli
termoelettrici basati su silicio potrebbero essere facilmente integrati in si-
stemi elettronici pre-esistenti dando slancio alle applicazioni nell'ambito del
risparmio e recupero energetico.
Tuttavia il silicio presenta una conducibilità termica molto elevata che
lo rende inadatto alle applicazioni termoelettriche. Le ricerche degli ultimi
anni, in questo ambito, hanno però dimostrato che nelle nanostrutture di
silicio le ridotte dimensioni possono aumentare l'eﬃcienza di conversione e
rendere i generatori termoelettrici basati su di esse altamente competitivi.
1.1 Obiettivi della tesi
L'oggetto di studio della tesi è stato lo sviluppo di un processo di fab-
bricazione per la realizzazione di un generatore termoelettrico costituito da
nanoﬁli di silicio. La scelta del processo è stata guidata dalla necessità di ave-
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re un'enorme quantità di nanostrutture su una grossa area per poter condurre
quanta più corrente possibile. Le tecniche di litograﬁa note non consentono
tale produzione di massa a costi contenuti. A tal ﬁne è stata sviluppata una
tecnica che non necessita dell'uso di alcuna litograﬁa e il cui costo si traduce
nell'acquisto delle sole soluzioni chimiche.
Per fare questo il lavoro è stato diviso in due fasi:
 implementazione del processo di fabbricazione di nanoﬁli verticali: Me-
tal Assisted Chemical Etching ;
 realizzazione dei contatti metallici tramite elettrodeposizione del rame.
La descrizione del lavoro è stata qui distribuita nei diversi capitoli. Nel
secondo capitolo si oﬀre una panoramica dei principi ﬁsici che caratterizzano
il fenomeno termoelettrico e sono inoltre deﬁniti i parametri fondamentali
da considerare per il generatore: eﬃcienza e fattore di merito. Sono inoltre
illustrati i materiali oggetto di ricerca nell'ambito termoelettrico e le ragioni
per l'utilizzo di strutture nanometriche.
Nel terzo capitolo sono esposti i principali metodi per la fabbricazione di
nanoﬁli di silicio esistenti in letteratura. Si introduce l'approccio top down di
fabbricazione verticale dei nanoﬁli con particolare enfasi sulla tecnicaMACE
oggetto della fase sperimentale di questa tesi. A seguire sono descritte le
diverse prove di fabbricazione eseguite con i risultati evidenziati attraverso
le immagini del microscopio a scansione elettronica (SEM) e le simulazioni
meccaniche e termiche eﬀettuate con COMSOL Multiphysics sulla struttura
dei nanoﬁli.
L'oggetto del quarto capitolo è invece l'elettrodeposizione del rame che è
stato il processo implementato per la realizzazione dei contatti metallici sulla
sommità dei nanoﬁli verticali. Anche in questo caso i risultati sono documen-
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tati tramite le immagini del SEM. Inﬁne, nel capitolo cinque, sono riportate
le conclusioni tratte dallo studio eﬀettuato e sono espresse le previsioni sulle
evoluzioni future che questo processo potrà avere.
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Capitolo 2
I generatori termoelettrici
2.1 L'eﬀetto termoelettrico
Il fenomeno termoelettrico si basa sull'applicazione di un gradiente di
temperatura a un materiale conduttore o semiconduttore [[1]]. Il gradiente
di temperatura ∆T = TH − TC può essere ottenuto collocando il dispositivo
tra una sorgente di calore calda, TH , e una fredda, TC . Questo gradiente
induce una diﬀerenza di potenziale legata al ∆T attraverso il coeﬃciente di
Seebeck:
V = S∆T ⇒ S = V
∆T
(2.1)
Il principio è rappresentato schematicamente in ﬁg.2.1.
A livello microscopico l'instaurarsi del gradiente di temperatura si traduce
nella diﬀusione dei portatori di carica, elettroni e lacune, dalla sorgente calda
a quella fredda. Per questo, all'equilibrio, si genera la diﬀerenza di potenziale
V che contrasta l'ulteriore diﬀusione dei portatori. Facendo riferimento alla
ﬁg.2.2, se il materiale è un metallo o un semiconduttore di tipo n, per eﬀetto
della diﬀusione degli elettroni, la parte calda si carica positivamente mentre
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Figura 2.1: Schema del materiale sottoposto a una diﬀerenza di temperatura
generata da una sorgente calda e una fredda. (Da G.Pennelli [1],
pg.1270)
la parte fredda si carica negativamente. Il campo elettrico è diretto dalla
parte calda alla parte fredda, discorde quindi con la direzione del gradiente
e il coeﬃciente di Seebeck risulta perciò negativo. Se il semiconduttore è di
tipo p, la parte calda si carica negativamente e la parte fredda positivamente:
il campo elettrico e il gradiente sono concordi per cui il coeﬃciente di Seebeck
è positivo.
Se si volesse però calcolare con un voltmetro la diﬀerenza di potenziale
in un singolo conduttore sottoposto a gradiente di temperatura, il risultato
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Figura 2.2: Schema del diﬀerente comportamento tra i materiali conduttori
o semiconduttori n e semiconduttori p sottoposti a gradiente di
temperatura.
sarebbe nullo. Questo perché l'integrale del gradiente di temperatura lungo
un percorso chiuso è uguale a 0 proprio come l'integrale della diﬀerenza di
potenziale. L'unico modo per ottenere un valore non nullo è quello di porre
tra le due sorgenti di calore due materiali con coeﬃcienti di Seebeck diversi,
S1 e S2. In questo modo il potenziale che si ottiene è dato da:
V = (S2 − S1)(TH − TC) (2.2)
Per poter massimizzare questo valore è opportuno utilizzare materiali
con coeﬃciente di Seebeck di segno opposto, quindi non due metalli ma
un semiconduttore n e uno p. Se connettiamo un semiconduttore n e uno p
8
termicamente in parallelo ed elettricamente in serie, come mostrato in ﬁg.2.3,
il potenziale diventa:
V = (Sp − Sn)(TH − TC)V = (Sp + |Sn|)(TH − TC) (2.3)
e si ricava la cella base di un generatore termoelettrico. Un carico eventual-
mente applicato a questo generatore può così essere alimentato dal ﬂusso di
cariche sostenuto dal gradiente di temperatura.
Figura 2.3: Cella base di un generatore termoelettrico costituito da due rami, uno
n e uno p, che alimenta un carico RL.(Da G.Pennelli [1], pg.1270).
9
2.2 Eﬃcienza del generatore termoelettrico
Lo scopo di un qualunque sistema di conversione è quello di avere la
massima eﬃcienza [2] deﬁnita come:
η =
PL
PIN
, (2.4)
in cui PL e PIN sono rispettivamente la potenza fornita al carico e la potenza
in ingresso. É necessario ora sostituire a queste quantità le grandezze proprie
del caso termoelettrico.
Supponiamo che gli estremi del dispositivo possano essere mantenuti a
due temperature ﬁsse, TH e TC . Ciò signiﬁca che la sorgente calda può essere
considerata come una sorgente inﬁnita di calore mentre il lato freddo un
pozzo inﬁnito di calore. In questo caso si può ignorare il ﬂusso di calore φ
attraverso il dispositivo e quindi la potenza massima in uscita diventa 1:
Pel =
V 2
4R
= S2∆T 2σ
A
4L
, (2.5)
R =
L
σA
, (2.6)
dove R è la resistenza interna del dispositivo, σ è la conducibilità elettrica,
L è la lunghezza e A è la sezione del conduttore. Considerando che L e
A sono due fattori geometrici non legati alle proprietà del materiale e che
il gradiente di temperatura ∆T è mantenuto costante, per massimizzare la
potenza in uscita risulta necessario massimizzare il fattore S2σ, noto come
fattore di potenza termoelettrico. L'obiettivo risulta quindi quello di
individuare un materiale avente S e σ maggiori possibili.
Sembrerebbe essere molto vantaggioso in tal senso l'uso del grafene, con-
siderate l'alta conducibilità elettrica e l'alto coeﬃciente di Seebeck che lo
1La formula del massimo trasferimento di potenza si ottiene nel caso in cui il carico e
la resistenza interna abbiano lo stesso valore.
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caratterizzano. Questo è stato riportato nell'articolo [3] in cui si prospetta
la possibilità di generare un enorme eﬀetto termoelettrico sfruttando proprio
il grafene.
La pecca in questa trattazione è che nella maggior parte delle applicazio-
ni reali non è possibile avvalorare l'ipotesi di sorgente e di pozzo di calore
inﬁniti. Per tale motivo il ﬂusso di calore attraverso il dispositivo, avente
una conducibilità termica k ﬁnita, riduce il ∆T : o aumentando TC se il ﬂus-
so di calore dal lato caldo è maggiore del ﬂusso di calore che il lato freddo
può dissipare o diminuendo TH quando la sorgente di calore non è in grado
di fornire suﬃciente energia termica per bilanciare il calore che scorre verso
il lato freddo. Si può quindi instaurare una diﬀerente condizione di regime
termico in cui si ha un ∆T inferiore e una perdita notevole di eﬃcienza o
al limite si può arrivare ad annullare il ∆T stesso e determinare una con-
versione termoelettrica nulla. Per questo è necessario considerare anche la
conducibilità termica k e scegliere un materiale con la σ maggiore e la k mi-
nore possibili. In questa ottica il grafene possiede un'elevata conducibilità
termica, maggiore di 3000 W/mK, che lo rende inadatto alle applicazioni in
ambito termoelettrico.
La grandezza che consente di valutare la bontà di un materiale termoe-
lettrico è il fattore di merito Z, la cui espressione è:
Z =
S2σ
k
. (2.7)
Tale fattore, che dipende esclusivamente dalle proprietà del materiale,
è fondamentale perché compare nell'espressione della massima eﬃcienza di
conversione:
ηTOT = ηC · ηTH = TH − TC
TH
√
1 + ZT − 1√
1 + ZT + TC
TH
; (2.8)
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e T è la temperatura media:
T =
TH + TC
2
. (2.9)
É d'obbligo sottolineare che l'espressione 2.8 è un'approssimazione al pri-
mo ordine dell'eﬃcienza e che è esatta solo nel caso in cui S, σ, k e quindi
Z, possano essere considerati costanti nell'intervallo di temperature tra TH e
TC . Ciò non è in realtà vero perché tutti questi parametri dipendono dalla
temperatura, per questo viene spesso usato un fattore Z medio. Inoltre si può
osservare che ηTOT è composta da due fattori. Il primo
TH−TC
TH
è l'eﬃcienza
di Carnot, che è il limite teorico massimo a cui può tendere il rendimento
termodinamico di una qualunque macchina termica. Il secondo fattore invece
è proprio del processo termoelettrico e dipende esclusivamente dai materiali
scelti per il dispositivo. Il limite di Carnot non è superabile per il secondo
principio della termodinamica: "è impossibile realizzare una macchina termi-
ca in cui il rendimento sia del 100%". La maggior parte dei comuni motori a
combustione interna, ad esempio, ha un'eﬃcienza tipica del 30%. Per questo,
se si riesce ad ottenere un generatore termoelettrico con un'eﬃcienza attorno
al 30%, esso potrebbe diventare estremamente competitivo come sistema di
conversione dell'energia.
In ﬁg.2.4 è riportata l'eﬃcienza dei generatori termoelettrici in funzione di
TH , con TC mantenuta a 300 K. Le curve sono parametrizzate con il fattore
Z , dipendente dal materiale scelto. É anche presente la curva limite di
Carnot per confronto. A destra, in ﬁgura, sono riportati i valori di alcuni tra
i più comuni sistemi di conversione dell'energia: il vantaggio di avere sistemi
termoelettrici estremamente competitivi giustiﬁca lo sforzo tecnologico e di
ricerca per raggiungere quei fattori Z.
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Figura 2.4: Eﬃcienza del generatore termoelettrico in funzione di TH con TC =
300 K, per diversi valori del parametro Z dipendente dal materia-
le. A destra il confronto con l'eﬃcienza dei sistemi tradizionali. (Da
G.Pennelli [1], pg.1272).
2.3 Confronto tra materiali per la termoelet-
tricità
Il fattore di merito Z è l'ago della bilancia nel confronto e nella scelta del
materiale termoelettrico ideale. In ﬁg.2.5 viene riportato il graﬁco del fattore
Z in funzione della temperatura TH per una serie di materiali sfruttati in
questo ambito.
Il materiale maggiormente utilizzato per la termoelettricità è il Bi2Te3.
Si tratta di un semiconduttore con un gap piccolo (160 m-v a 300 K), la cui
conducibilità elettrica può essere aumentata con il drogaggio n o p. Esso ha
un coeﬃciente di Seebeck moderatamente alto (tra 0.1 0.25 mV/K) e una
bassa conducibilità termica per cui a temperatura ambiente si ottiene un
valore di Z pari a 2.5 · 10−3 K−1 . L'inconveniente è che il massimo valore
di Z viene raggiunto a basse temperature intorno ai 300 K; perciò i genera-
13
Figura 2.5: Il fattore di merito Z dei materiali più comuni impiegati in ambito
termoelettrico.(Da G.Pennelli [1], pg.1273).
tori termoelettrici realizzati con questo materiale possono essere sottoposti
esclusivamente a piccole diﬀerenze di temperatura. Si possono ottenere mi-
glioramenti con leghe di questo materiale in combinazione con antimonio o
selenio ma permane la necessità di operare in piccoli range di temperatura,
previo il calo di Z. Se si sceglie invece il PbTe si ottiene un basso valore di Z
stabile, però, in un range molto più ampio di temperatura (ﬁno a 800 K).
Sebbene le caratteristiche di questi materiali siano promettenti è certo che
il tellurio è un materiale raro sulla Terra oltre che tossico per cui i dispositivi
basati su di esso presentano notevoli controindicazioni dal punto di vista
dell'impatto ambientale. Per questo la ricerca è volta ad individuare materiali
alternativi al tellurio.
In questo quadro la scelta di utilizzare il silicio come materiale per la
termoelettricità si sta sempre più diﬀondendo. La ragione è da attribuire
all'abbondanza del materiale in natura, alla conoscenza approfondita delle
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sue proprietà ﬁsiche e chimiche, alla sua natura non tossica e alla sua diﬀu-
sione capillare nella società per via dell'utilizzo in campo elettronico. Inoltre
il silicio è un materiale stabile in un ampio intervallo di temperature (ﬁno
ai 900 K). Purtroppo però la conducibilità termica del silicio bulk è molto
elevata, 148 W/mK, e ciò rende necessaria la ricerca di strategie alternative
per il suo utilizzo.
2.4 Approccio alle nanostrutture
Per aumentare il fattore di merito Z è stata ampiamente documentata
la validità dell'approccio alle nanostrutture. I parametri termoelettrici sono
incrementati per piccole dimensioni. In particolare, il coeﬃciente di Seebeck
aumenta fortemente in strutture bidimensionali e monodimensionali. Il mo-
tivo è che il coeﬃciente dipende fortemente dalla distribuzione di energia dei
portatori di carica e aumenta quando la diﬀerenza media tra le energie dei
portatori di carica e il livello di Fermi aumenta. Nelle nanostrutture si ha
una ridistribuzione della densità degli stati verso energie più elevate rispetto
al caso tridimensionale (Si bulk). Questo fa aumentare non solo S ma anche
la conducibilità elettrica e quindi il fattore di merito Z. Tuttavia l'incremento
è notevole solo quando le sezioni delle strutture si riducono a valori di pochi
nanometri. Per esempio, nel caso dei nanoﬁli di silicio, l'incremento di S
si nota per sezioni inferiori ai 5 nm e per bassi valori di drogaggio: questo
perché aumenta la diﬀerenza tra il livello di Fermi e il fondo della banda di
conduzione e quindi aumenta la diﬀerenza di energia tra i portatori di carica
e il livello di Fermi. Per lo stesso motivo, una riduzione del drogaggio che
determina l'aumento della diﬀerenza tra il livello di Fermi e il fondo della
banda di conduzione causa un aumento di S. Si possono così raggiungere
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valori dell'ordine di 1 mV/K con drogaggi di 1016 cm−3, (graﬁco in ﬁg.2.6).
Figura 2.6: Il coeﬃciente di Seebeck S a) in funzione della sezione dei nanoﬁli di
silicio, b) in funzione del drogaggio.(Da G.Pennelli [1], pg.1274).
Il vero vantaggio però nell'uso delle nanostrutture è la forte riduzione della
conducibilità termica k rispetto al Si bulk. Infatti la conducibilità termica è
data dalla somma di due contributi:
k = ke + kph. (2.10)
In cui ke è il contributo alla conducibilità termica dovuto ai portatori di
carica che diﬀondono dalla parte calda alla parte fredda, invece kph è il con-
tributo dovuto alla trasmissione del calore attraverso le vibrazioni del reticolo
cristallino o fononi.
Per i metalli ke dipende dalla concentrazione dei portatori di carica e dalla
mobilità ed è connessa alla conducibilità elettrica come dimostra l'equazione
di Wiedemann-Franz :
ke
σ
=
pi2
3
kB
e
2
T, (2.11)
in cui kB è la costante di Boltzmann, e è la carica elettrica dell'elettrone e
T è la temperatura assoluta. Nei metalli questo è il contributo predominante
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alla conducibilità termica. Dalla formula si evince che ke non può essere
diminuito senza alterare σ e ciò rende i metalli inadatti per le applicazioni
termoelettriche.
Nel caso dei semiconduttori il contributo predominante invece è dovuto a
kph. Per esempio nel caso del Si-bulk kt = 148 W/mK ma ke = 1 W/mK. Se
si riducono le dimensioni del dispositivo ﬁno a renderle confrontabili con il
cammino libero medio dei fononi ( decine di nanometri) la propagazione dei
fononi è limitata dallo scattering superﬁciale e per tale motivo si determina
una forte riduzione del fattore kph. Questo fenomeno aumenta in particolare
in nanoﬁli rugosi. Le misure riportate in letteratura segnalano la riduzione
della conducibilità termica k ﬁno a valori dell'ordine di pochi W/mK per
nanoﬁli con diametri variabili tra 20-100 nm [4], [5].
D'altra parte la conducibilità elettrica nei nanoﬁli rugosi è debolmente
aﬀetta dallo scattering superﬁciale dei portatori di carica. Solo per sezioni
al di sotto dei 20 nm si sono registrate signiﬁcative riduzioni di questo fat-
tore. Perciò in nanoﬁli con diametro maggiore dei 20 -40 nm si può ridurre
fortemente la kph e mantenere invece invariata la σ. Questo induce un forte
aumento del fattore di merito Z.
In ogni caso un singolo nanoﬁlo di silicio può contribuire alla conversione
di un'esigua quantità di energia, vista la poca corrente che può scorrervi. Per
questo motivo, la ricerca dovrebbe essere focalizzata sulla fabbricazione di un
array di nanoﬁli, per poter sfruttare le proprietà microscopiche nei dispositivi
macroscopici. Mettendo in parallelo array di nanoﬁli n e array di nanoﬁli p,
si può puntare a fabbricare generatori termoelettrici ad alta eﬃcienza.
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Capitolo 3
Una foresta di nanoﬁli
La bassa conducibilità termica, ottenibile con le nanostrutture, apre uno
scenario interessante nell'ambito della fabbricazione di dispositivi termoelet-
trici ad alta eﬃcienza. Tuttavia, l'impiego di generatori termoelettrici basati
su nanoﬁli di silicio, richiede la disponibilità di una tecnica per la produzione
di massa dei nanoﬁli che devono essere aﬃdabili, disposti ordinatamente e
molto lunghi. Questo al ﬁne di consentire la conduzione di elevate correnti e
di sostenere alti potenziali.
3.1 I diversi processi di fabbricazione. 1
I processi tecnologici esistenti per fabbricare nanoﬁli di silicio si distin-
guono in due principali categorie: bottom up e top down.
Con bottom up (dal basso verso l'alto) si fa riferimento a tutta una serie
di metodi che consentono di ottenere, a partire dai componenti molecolari
e tramite reazioni chimiche, nanostrutture in grandi quantità: ad esempio
1Da G.Pennelli, Review of nanostructured devices for thermoelectric applications,
Beilstein Journal of Nanotechnology [1]
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la deposizione chimica da fase vapore (chemical vapor deposition, CVD),
o i metodi vapor-liquid-solid (VLS), per citarne due. Sebbene sia un ap-
proccio vantaggioso per le quantità di nanostrutture prodotte, presenta dif-
ﬁcoltà nella realizzazione dei contatti e nel posizionamento dei gate di ogni
singola struttura, passi necessari aﬃnché i dispositivi risultanti funzionino
correttamente.
Con l'approccio top down (dall'alto verso il basso), invece, i nanoﬁli sono
ricavati a partire da strutture macroscopiche, come un wafer di silicio, e
tramite passi di litograﬁa e attacco sono ridotti alle dimensioni desiderate.
La tecnica top down è più complessa rispetto alla bottom up, perché la
possibilità di realizzare nanostrutture è spesso legata alla capacità di eseguire
litograﬁe ad alta risoluzione. Il vantaggio però consiste nella possibilità di
fabbricare, contemporaneamente alle nanostrutture, anche contatti, gate di
controllo e interconnessioni senza problemi di posizionamento o allineamento.
Sono stati implementati vari metodi che fanno riferimento a questo approccio
sfruttando la litograﬁa electron beam e attacchi anisotropi, dry (RIE) o wet,
del silicio.
Un esempio di processo top down è descritto negli articoli [6, 7, 8, 9] e
illustrato in ﬁg.3.1.
Il processo si sviluppa su substrati Silicon On Insulator (SOI), con uno
strato superﬁciale di silicio di 260 nm, drogato per diﬀusione termica con
fosforo (tipo n) o con boro (tipo p). Viene cresciuto uno strato di SiO2 che
serve da maschera per il successivo attacco anisotropo del silicio ed è perciò
modellato attraverso passi di litograﬁa electron beam ad alta risoluzione.
Tramite successivo attacco wet anisotropo con KOH, selettivo lungo i piani
{1 1 1}, si determina una sezione trapezoidale dei nanoﬁli risultanti. Passi di
ossidazione successivi consentono di ridurre la sezione e renderla triangolare.
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Figura 3.1: Schema di un possibile processo di fabbricazione top down dei nanoﬁli
di silicio.(Da G.Pennelli [1], p.1276).
Si riescono ad ottenere nanoﬁli con sezioni ﬁno alla decina di nanometri, pur
partendo da strutture iniziali di dimensioni tra i 100 e 150 nm.
Questa tecnica è stata sfruttata per mettere a punto una ﬁtta rete di
nanoﬁli (105 nanoﬁli per mm2) con diametro inferiore ai 50 nm, da utilizzare
in ambito termoelettrico [10, 11]. La ﬁg.3.2 ne mostra lo schema di principio,
mentre in ﬁg.3.3 è visibile l'immagine al microscopio a scansione elettronica
(SEM) della rete realizzata dagli autori dell'articolo.
Si tratta di una rete di nanoﬁli equivalente, ai ﬁni termoelettrici, ad
avere una serie di nanoﬁli in parallelo, sottili e molto lunghi (dell'ordine del
millimetro). Il vantaggio della rete è insito nell'aﬃdabilità poiché risulta nel
complesso una struttura in grado di tollerare maggiormente i difetti casuali
presenti nei singoli nanoﬁli derivati dal processo di fabbricazione. Questo
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Figura 3.2: Schema di principio un generatore termoelettrico basato su nanoﬁli di
silicio paralleli al piano.(Da G.Pennelli [1], p.1277).
è stato studiato in termini di resistenza elettrica complessiva della rete e
delle sue variazioni in funzione della percentuale di nanoﬁli danneggiati. Lo
svantaggio principale di queste reti è che esse sono deﬁnite in uno strato molto
sottile che richiede un substrato di supporto. Tale substrato deve essere un
buon isolante sia elettrico che termico.
Tecniche top down alternative sfruttano un attacco del silicio altamente
anisotropo per ricavare un insieme di nanoﬁli perpendicolari alla superﬁcie
del wafer. In particolare, si possono seguire due diverse strade:
 Deep Reactive Ion Etching (DRIE)
 Metal Assisted Chemical Etching (MACE)
La DRIE è una tecnica di attacco al plasma che alterna uno step di at-
tacco verticale (per esempio SF6) a uno step di polimerizzazione (con CF4).
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Figura 3.3: Immagine al SEM della rete di nanoﬁli riportata nell'articolo [11],
G.Pennelli et al., pg 2593.
Durante la polimerizzazione si depone in modo uniforme il polimero sul sub-
strato mentre l'attacco al plasma è anisotropo. Grazie all'attacco si rimuove
il polimero alla base, mentre viene preservato quello deposto lateralmente.
Ciò fa sì che la struttura si sviluppi in verticale. La profondità dell'attacco
si ottiene alternando più volte i due step. Questa tecnica, abbondantemente
diﬀusa nell'industria dei semiconduttori per la realizzazione ad esempio di
sistemi microelettromeccanici (MEMS), ha consentito di ottenere generato-
ri termoelettrici basati su nanoﬁli verticali lunghi alcuni micrometri, come
riportato negli articoli [12], [13].
Il MACE, invece, è una tecnica che consente la produzione di nanoﬁli
verticali lunghi decine di micrometri. Come espresso dall'acronimo, si tratta
di un attacco chimico del substrato di silicio che determina la formazione
delle strutture verticali per mezzo dell'azione catalizzatrice di alcuni metalli.
Come sfruttare processi di questo tipo per realizzare i generatori termoe-
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lettrici? In ﬁg.3.4 è visibile lo schema di principio. Viene modellata una
maschera per la deﬁnizione dei diametri dei nanoﬁli su un substrato drogato
n o p. A seguire l'attacco procede verticalmente e forma le nanostrutture.
Ne deriva la crescita simultanea di un elevato numero di nanoﬁli (107 nanoﬁli
per mm2) in parallelo. Tuttavia raggiungere elevate lunghezze dei nanoﬁli
è l'aspetto critico in questo approccio: dipende dalla selettività dell'attacco
lungo i piani cristallini e dalla stabilità meccanica dei nanoﬁli risultanti.
Figura 3.4: Schema di un possibile generatore termoelettrico a nanoﬁli verticali.
(Da G.Pennelli [1], p.1279)
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3.2 Metal Assisted Chemical Etching (MACE)
Lo studio per la caratterizzazione sperimentale di un generatore termoe-
lettrico, oggetto di questa tesi, è stato incentrato sullo sviluppo di un proces-
so MACE, vista la promettente prospettiva di avere alte densità di nanoﬁli
verticali di notevole lunghezza.
In letteratura l'attacco viene riportato in due forme in base alla compo-
sizione della soluzione utilizzata:
 deposizione di un metallo nobile sul substrato e attacco del Si con HF
e H2O2,
 attacco del Si in soluzione contenente un sale del metallo nobile e HF .
Nella prima [14, 15, 16] si depone sul substrato un ﬁlm di un metallo
nobile, oro o argento, modellato tramite litograﬁa, per controllare la posizione
di crescita dei nanoﬁli. Il metallo compie un'azione catalizzatrice nell'attacco
chimico del silicio immerso in una soluzione acquosa di HF e H2O2. In ﬁg.3.5
è visibile lo schema del processo.
La reazione principale è la riduzione del perossido di idrogeno sul metallo:
H2O2 + 2H
+ −→ 2H2O + 2h+ (3.1)
Il metallo agisce come catodo iniettando lacune nel silicio sottostante che
diventa così solubile in HF . Perciò il silicio a diretto contatto con il metallo
si dissolve e il metallo penetra nel substrato ricreando la giunzione Schottky
metallo-semiconduttore più in profondità. Nelle regioni in cui il metallo non
è presente l'attacco procede molto lentamente poiché il perossido di idrogeno
ha un potenziale elettrochimico molto più positivo rispetto alla banda di
valenza del silicio; di conseguenza l'iniezione diretta delle lacune nel silicio è
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nettamente ridotta. Ne risultano strutture verticali con elevato aspect ratio.
In ﬁg.3.6 si può vedere come procede l'attacco.
L'attacco presenta però degli inconvenienti. Se la velocità della reazione
di riduzione è maggiore della velocità di attacco del silicio ossidato (vedi ﬁg.
3.6 passo (5)), le lacune possono diﬀondere verso le regioni libere dal metallo
e il silicio può risultare parzialmente attaccato anche in quelle regioni. Ciò
impone vincoli sulle distanze minime da mantenere nella maschera per il ﬁlm
metallico. L'altro rischio riguarda la natura porosa dei nanoﬁli che può ri-
sultare dalla diﬀusione delle lacune. La porosità va evitata perché riduce la
conducibilità elettrica dei nanoﬁli e quindi il fattore Z del generatore termoe-
lettrico. Anche la condizione opposta è però svantaggiosa: se l'attacco è più
rapido della reazione di riduzione, non si ottengono nanostrutture verticali
ma seguono percorsi casuali. É necessario quindi calibrare opportunamente
Figura 3.5: Schema del processo MACE con soluzione acquosa di HF e H2O2. (Da
Huang et al. [15], p.23)
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Figura 3.6: Schema dell'evoluzione del processo MACE . L'ossidante è preferen-
zialmente ridotto alla superﬁcie del metallo nobile(1). Le lacune ge-
nerate dalla riduzione dell'ossidante diﬀondono attraverso il metallo
e sono iniettate nel Si a contatto con il metallo (2-3). Il Si ossidato
dall'iniezione di lacune di dissolve all'interfaccia (4). Le lacune pos-
sono diﬀondere in zona non a contatto con il metallo, se la velocità
della reazione di riduzione è maggiore della velocità di attacco del Si
ossidato (5). (Da Huang et al. [15], p.23).
il rapporto in soluzione tra HF e H2O2 per avere nanoﬁli verticali e non
porosi.
La seconda forma di attacco sfruttata per implementare il MACE del
silicio è quella che prevede l'utilizzo di una soluzione contenente il sale di
un metallo nobile ([17], [18]). In tal modo si può fare a meno della fase
preliminare di deposizione del ﬁlm metallico e della sua modellazione con
litograﬁa. La soluzione acquosa è composta in questo caso da AgNO3 e HF .
L' AgNO3 è il sale di argento dell'acido nitrico.
La reazione che si veriﬁca è una corrosione galvanica. Una cella galvanica
si stabilisce quando il wafer di silicio viene immerso nella soluzione in quanto
il potenziale della coppia Ag+/Ag è più positivo rispetto al potenziale del
silicio. I nuclei di argento agiscono come catodi locali ossidando il silicio
sottostante e l'HF dissolve l'ossido che si è formato.
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Si veriﬁcano quindi due processi simultaneamente:
 riduzione degli ioni Ag+, con iniezione di lacune nel silicio, che produce
deposizione di Ag (reazione catodica) :
Ag+ + e− −→ Ag (3.2)
 ossidazione del silicio attraverso le lacune iniettate (reazione anodica):
Si+ 6F− −→ SiF 2−6 + 4e− (3.3)
In questo processo gli elettroni sugli atomi in superﬁcie sono trasferiti agli
ioni Ag+ presenti in soluzione. Il silicio ossidato si scioglie in HF determi-
nando la formazione dei nanoﬁli. La riduzione dell'Ag+ e l'ossidazione del
silicio causano la deposizione degli atomi d'argento sulle regioni catodiche del
silicio, formando nuclei d'argento con elevata elettronegatività. Essi attrag-
gono perciò altri elettroni del silicio per caricarsi negativamente, formando
una superﬁcie catalitica per ulteriori riduzioni dell'Ag+. Si genera un'inter-
faccia Schottky tra Ag e Si con una bassa energia di barriera per le lacune
che vengono iniettate nel silicio. Analogamente al primo tipo di attacco si
generano le strutture verticali d'interesse.
Il problema di questa tecnica è la disuniformità che si ottiene, sull'area del
campione, nella disposizione dei nanoﬁli e nei loro diametri. Questa potrebbe
dipendere da diversi fattori come la temperatura o l'esposizione casuale della
superﬁcie del campione alla soluzione.
Nel seguito del capitolo vengono descritti proprio lo studio e lo sviluppo
di questa soluzione.
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3.2.1 Procedura sperimentale
I campioni sono stati ricavati da un substrato di silicio drogato n (1016 cm−3)
con orientamento (1 0 0). Dopo la rimozione dell'ossido nativo, tramite at-
tacco in BHF , risciacquo in acqua deionizzata e asciugatura con azoto, i
campioni sono stati sottoposti all'attacco MACE con diverse soluzioni. La
composizione della soluzione di riferimento è stata la seguente: 16 ml di HF
al 48%, 5 ml di AgNO3, 60 ml di H20 deionizzata. Il campione è stato po-
sto in soluzione per 30 minuti a temperatura ambiente. La ﬁg.3.7 mostra il
supporto in plastica per il campione (a) e la soluzione posta su un agitatore
magnetico durante la fase operativa dell'attacco (b).
Figura 3.7: Supporto in plastica per il campione da sottoporre all'attacco (a).
Soluzione collocata su un agitatore magnetico durante la fase operativa
dell'attacco (b).
Al termine della procedura è stato rimosso l'argento residuo sul campione
per mezzo di un attacco in una soluzione contenente 10 ml di HNO3 e 10 ml
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di H2O deionizzata.
In ﬁg.3.8 sono visibili le immagini del microscopio a scansione elettronica
(SEM) in pianta (a) e in sezione (b) del campione.
Figura 3.8: Immagine SEM del campione di riferimento realizzato con la soluzione
contenente 5 ml di AgNO3: a)vista in pianta, b)vista in sezione.
Dalla visione in pianta si nota la caratteristica peculiare di questo attacco
ossia la formazione di raggruppamenti di nanoﬁli distanziati approssimativa-
mente di 1 µm. La vista in sezione, invece, mostra la crescita ortogonale
al substrato della maggior parte dei nanoﬁli. Tramite misure sulle immagi-
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ni del SEM e' stata calcolata una lunghezza media delle strutture risultanti
pari a 7 µm con diametro variabile tra i 70 nm e 100 nm. A partire da
questo risultato sono state fatte prove successive variando due parametri
fondamentali:
 concentrazione di AgNO3 in soluzione,
 tempo di attacco.
Per quanto riguarda le concentrazioni sono stati fatti due test alternativi:
il primo aumentando la concentrazione a 10 ml e il secondo diminuendola a 2
ml. La durata invece è stata variata a partire dai 15 minuti per l'attacco con
la più alta concentrazione di AgNO3 ﬁno alle quattro ore per l'attacco con
2 ml. Nella tabella 3.1 è riportata la serie delle prove eﬀettuate con l'indica-
zione della concentrazione di AgNO3 in soluzione, della durata dell'attacco
e delle misure ricavate dalle immagini del SEM.
Campione AgNO3 Durata lunghezza diametro
1 5 ml 30 min 7.3 µm 100 nm
2 5 ml 2 h 26 µm 130 nm
3 10 ml 15 min 2.6 µm 130 nm
4 10 ml 30 min 7.5 µm 160 nm
5 10 ml 2 h 35 µm 110 nm
6 2 ml 1 h 5 µm 100 nm
7 2 ml 4 h 50 µm 110 nm
Tabella 3.1: La serie di campioni sviluppati durante la fase sperimentale. I valori
riportati in tabella sono i valori medi calcolati dalle immagini SEM.
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In ﬁg.3.9 sono visibili le immagini in pianta dei campioni 2,3,4,6 deﬁniti
nella tabella 3.1. Per quel che concerne il raggruppamento, non si evidenzia
sostanziale diﬀerenza tra le diverse prove ad eccezione del campione 3 (ﬁg.3.9
b). Per questo campione, infatti, è stato eseguito un attacco per soli 15
minuti, tempo evidentemente insuﬃciente ad innescare la crescita verticale
su tutta la superﬁcie. Osservando la sezione dello stesso campione è stata
calcolata una lunghezza dei nanoﬁli di appena 2 µm (vedi ﬁg.3.10).
Figura 3.9: Immagine SEM dei campioni con un ingrandimento a 25000x:
a)campione 2 , b) campione 3 c)campione 4, d) campione 6.
Grazie alle diverse prove eseguite è stato possibile osservare il progressivo
aumento delle lunghezze dei nanoﬁli in funzione della durata dell'attacco e
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Figura 3.10: Vista in sezione dei nanoﬁli ottenuti con il campione 3 (10 ml di
AgNO3 per 15 minuti): la lunghezza risultante è di circa 2 µm.
della concentrazione di AgNO3. Il risultato migliore in termini di lunghezza
è stato ottenuto con il campione 7 (2 ml di AgNO3 per quattro ore) con il
quale sono stati raggiunti i 50 µm, anche se la disuniformità presente sulla
superﬁcie è la più elevata di tutte. Nelle ﬁg. 3.11, 3.12,3.13 sono stati messi
a confronto i campioni 2, 5, 7. Le lunghezze sono progressivamente crescenti:
dai 26 µm del campione 2, ai 35 µm del 5 ﬁno ai 50 µm del 7. In ﬁg.3.14 si
può invece osservare la disuniformità del campione 7, per il quale si notano
aree con nanoﬁli di lunghezza pari a 50 µm e aree con lunghezze di appena
1 µm.
Per proseguire nella fase sperimentale è stato scelto il campione 2 (5 ml
di AgNO3 per due ore) vista la maggiore uniformità nell'attacco su tutta
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Figura 3.11: Immagine SEM in sezione del campione 2.
la superﬁcie rispetto agli altri due campioni (5,7). Inoltre, su un modello
derivato dallo stesso campione, sono state fatte delle simulazioni per valutare
la stabilità meccanica, come descritto nel paragrafo 3.3.
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Figura 3.12: Immagine SEM in sezione del campione 5.
Figura 3.13: Immagine SEM in sezione del campione 7.
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Figura 3.14: Sezione del campione 7 (2 ml di AgNO3 per 4 ore). É evidente la
diﬀerenza tra le lunghezze dei nanoﬁli in aree adiacenti, da 50 µm a
1 µm.
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3.3 Simulazioni con Comsol Multiphysics
In parallelo alla fabbricazione dei nanoﬁli, sono state eseguite una serie di
simulazioni per veriﬁcare il comportamento di un gruppo di nanoﬁli vicini,
sollecitati sia meccanicamente che termicamente.
Le simulazioni sono state eseguite con COMSOL Multiphysics, piat-
taforma software per uso generale basata su metodi numerici avanzati, ﬁna-
lizzata alla modellazione e alla simulazione di problemi in campo elettrico,
meccanico, ﬂuidodinamico e chimico.
COMSOL sfrutta i metodi agli elementi ﬁniti per la risoluzione delle equa-
zioni diﬀerenziali parziali che caratterizzano le diverse analisi. É un software
particolarmente interessante per via della possibilità di accoppiare i vari fe-
nomeni ﬁsici che possono presentarsi simultaneamente in una struttura. Nel
caso della termoelettricità i fenomeni da considerare in generale sono gli stress
meccanici, il ﬂusso di calore e la conduzione elettrica.
Per questa tesi, sono stati eseguiti due diversi tipi di simulazioni per
valutare la stabilità:
1. studio della stabilità meccanica di un gruppo di nanoﬁli ricoperti da
uno strato di rame sottoposto ad una pressione variabile;
2. studio della deformazione del gruppo di nanoﬁli, con strato di rame in
cima, indotta da una diﬀerenza di temperatura applicata ai due estremi.
3.3.1 Stabilità meccanica
Il modulo COMSOL utilizzato per questa simulazione è il Solid Mechanics
grazie al quale è possibile valutare le deformazioni indotte da un carico su una
struttura d'interesse. Questo perché si vuole valutare la massima pressione
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che il ramo del generatore termoelettrico, formato da nanoﬁli e contatto di
rame, potrà tollerare quando sarà soggetto ai vincoli meccanici delle sorgenti
calda e fredda.
La geometria 3D, visibile in ﬁg.3.15, deﬁnita per il primo modello da
simulare, è stata la seguente:
 un parallelepipedo delle dimensioni di 2 µm x 2 µm x 1 µm indicato
come Si-bulk, che simula il substrato di silicio;
 un array di 25 nanoﬁli, aventi ciascuno raggio di 50 nm, distanziati di
100 nm l'uno dall'altro e alti 25 µm;
 un parallelepipedo avente dimensioni di 1.5 µm x 1.5 µm x 2 µm, per
simulare lo strato di rame sopra deposto.
Sono stati attribuiti i materiali, rame e silicio, ai diversi domini. In merito
alle condizioni al contorno si è scelto di imporre:
 un vincolo ﬁsso alla base del Si-bulk per cui viene quindi imposta
l'equazione di spostamento nullo:
u = 0
 un carico volumetrico diretto lungo la direzione -z, in corrispondenza
del blocco di rame per cui viene imposta l'equazione :
−∇ · σ = Fv
L'indicazione dei vincoli è visibile in ﬁg.3.16.
É stata quindi imposta una mesh tetraedrica mediamente ﬁtta di cui è
visibile un particolare in ﬁg.3.17.
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Figura 3.15: Geometria deﬁnita per la simulazione meccanica.
La forza per unità di volume è stata imposta a partire da un valore di
default di 9 · 103 N
m3
(valore prossimo alla forza peso esercitata dal cubo
di rame sulla struttura) e poi fatta variare con un passo di 3.9 · 1011 N
m3
,
ﬁno a determinare il limite massimo tollerabile prima della deformazione dei
nanoﬁli. Impostato lo studio stazionario, il valore massimo ottenuto è stato
di: 3.9 · 1011 N
m3
, con il risultato della ﬁg.3.18 e 3.19.
La deformazione è visibile in ﬁg.3.20 e ﬁg.3.21 corrispondente ad un valore
della forza per unità di volume di 4.4 · 1011 N
m3
.
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Figura 3.16: I vincoli imposti per la simulazione meccanica.
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Figura 3.17: Particolare della mesh tetraedrica.
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Figura 3.18: Risultato dell'analisi stress solid con una forza per unità di vo-
lume imposta pari a 3.9 · 1011 N
m3
, è il valore limite prima della
deformazione.
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Figura 3.19: Ingrandimento del risultato dell'analisi stress solid con forza per unità
di volume imposta pari a 3.9 · 1011 N
m3
.
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Figura 3.20: Risultato dell'analisi stress solid con valore della forza per unità di
volume pari a 4.4 · 1011 N
m3
.
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Figura 3.21: Ingrandimento del risultato dell'analisi stress solid con forza per unità
di volume imposta pari a 4.4 · 1011 N
m3
.
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3.3.2 Simulazione della presenza di una sorgente calda
e una fredda.
I moduli COMSOL utilizzati per questa simulazione sono Solid Mechanics
e Heat Transfer con cui è stato possibile valutare la trasmissione del calore e
le deformazioni derivanti dall'applicazione di una diﬀerenza di temperatura
sulla struttura di interesse. Questo perché si vuole simulare il comporta-
mento di un ramo del generatore termoelettrico sottoposto alla diﬀerenza di
temperatura tra una sorgente calda e una fredda.
La geometria 3D rispecchia quella utilizzata per la prima simulazione,
visibile in ﬁg.3.15:
 un parallelepipedo delle dimensioni di 2 µm x 2 µm x 1 µm indicato
come Si-bulk, che simula il substrato;
 un array di 25 nanoﬁli, aventi ciascuno raggio di 50 nm, distanzati di
100 nm l'uno dall'altro e alti 25 µm a simulare un gruppo di nanoﬁli;
 un parallelepipedo avente dimensioni di 2 µm x 2 µm x 2 µm per
simulare lo strato di rame sopra deposto.
Le condizioni al contorno imposte in questo caso (ﬁg.3.22) sono state :
 un vincolo ﬁsso alla base del Si-bulk e sulla parte superiore del blocco
di rame, per cui viene quindi imposta l'equazione di spostamento nullo:
u = 0
per quel che riguarda la parte di meccanica dei solidi.
Invece per il modello di trasmissione del calore le condizioni imposte sono
state:
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Figura 3.22: Geometria per la simulazione combinata di stress meccanico e
trasmissione del calore, con i vincoli imposti.
 una sorgente fredda TC , ossia a temperatura 313, 15 K sulla base del
Si_bulk,
 una sorgente calda TH , ossia a temperatura posta di default a 600 K,
applicata alla sommità del blocco di rame.
L'equazione che COMSOL impone per la trasmissione del calore è questa:
ρCp
∂T
∂t
−∇ · κOT = Q (3.4)
che nel caso stazionario, in cui la temperatura non è funzione del tempo,
diventa:
−∇ · κOT = Q (3.5)
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L'equazione include le proprietà dei materiali: densità ρ, il calore speciﬁco
a pressione costante Cp e la conducibilità termica κ.
É stata fatta variare la TH da un minimo di 413, 15 K ﬁno ad un mas-
simo di 1273, 15 K. L'esito della simulazione é visibile in ﬁg.3.23, con la
lieve deformazione evidenziata, e in ﬁg.3.24 in cui viene invece rappresentato
l'andamento della temperatura lungo i nanoﬁli.
Figura 3.23: Deformazione risultante dalla simulazione.
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Figura 3.24: Flusso di calore lungo la struttura.
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3.4 Sviluppo di un processo MACE alternativo
É stato aﬀrontato lo studio di un processo alternativo per ottenere i na-
noﬁli. Lo scopo era quello di realizzare un attacco MACE nella prima forma
vista cioè con uno strato di metallo nobile, per esempio oro, deposto sul sub-
strato e un attacco con H2O2, evitando però di ricorrere alla litograﬁa per
deﬁnire la maschera di metallo. Questo per perseguire l'obiettivo di rendere
il processo quanto più semplice possibile e appetibile su scala industriale, au-
mentando al contempo l'ordine e l'uniformità dei nanoﬁli, pecca del metodo
MACE con AgNO3.
La genesi dell'idea è da ricercare nei dati forniti in letteratura ([19]) sui
diversi sali metallici che possono innescare il fenomeno. In ﬁg.3.25 è visibile
un diagramma qualitativo di confronto tra i potenziali elettrochimici degli
estremi delle bande di conduzione e valenza del silicio e il potenziale elettro-
chimico di cinque possibili coppie redox, derivate da sali metallici posti in una
soluzione di HF. Si nota subito che la coppia Ag/Ag+ è ad un livello posto
ben al di sotto del limite della banda di valenza del silicio. Analogamente
ad altre coppie redox in grado di fare l'attacco MACE. Il ruolo dell'Ag può
essere quindi ricoperto da altri metalli nobili aventi elettronegatività mag-
giore del Silicio. In tabella 3.2 sono riportate le elettronegatività di alcuni
materiali.
Questi metalli deposti sulla superﬁcie del silicio possono attrarre elettroni
e facilitare l'ossidazione dello stesso. Se ne deduce che coppie redox, derivate
da sali di metalli aventi elettronegatività maggiore di quella del silicio, sono
potenzialmente adatte a determinare l'attacco. Al contrario, se si riesce ad
individuare un metallo meno elettronegativo del silicio, l'attacco potrebbe
essere inibito.
É stato perciò individuato prima di tutto un metallo meno elettronegativo
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Materiale Elettronegatività
S i 1.90
Cu 1.90
Ag 1.93
Au 2.54
Pt 2.28
In 1.78
Tabella 3.2: Elettronegatività dei principali metalli coinvolti nella ricerca sul
MACE.
che non fosse, per ipotesi, in grado di indurre il MACE. É stato scelto l'indio
per via del valore di elettronegatività pari a 1.78. A partire da questa ipotesi,
è stato ideato un processo tecnologico in cui delle nanosfere di Indio potessero
essere sfruttate per realizzare una litograﬁa priva di maschere su uno strato
sottile di oro. La ﬁg.3.26 ne mostra l'idea di principio.
Per farlo sono stati necessari i seguenti passi di processo (di cui è visibile
uno schema in ﬁg.3.27):
1. preparazione campione di silicio n: attacco in BHF e H2O deionizzata
per rimuovere l'ossido nativo;
2. ossidazione termica per ottenere un sottile strato di ossido di silicio su
cui far aderire l'Indio: temperatura di 1150 °C per 60 secondi per avere
10 nm di SiO2;
3. evaporazione termica dell'Indio: 50 nm;
4. rapid thermal annealing (RTA) per ottenere la coalescenza dell'indio in
nanosfere ben deﬁnite.
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Figura 3.25: Diagramma qualitativo del confronto tra livelli di energia elettrochi-
mici delle bande di valenza Ev e di conduzione Ec del silicio e cinque
coppie redox di diversi metalli in una soluzione di HF.( Da Peng et
al., Fabrication of Single-Crystalline Silicon Nanowires by Scratching
a Silicon Surface with Catalytic Metal Particles, pag.391, [19])
Sono state fatte diverse prove per cercare di ottenere una distribuzione
ottimale delle nanosfere di indio. Dalle immagini SEM in ﬁg.3.28 e ﬁg.3.29, si
evidenzia una doppia distribuzione nelle dimensioni delle nanosfere di indio
risultanti. Sono stati fatti tentativi di attacco di diversa durata in BHF o
in AgNO3 e H2O per cercare di uniformare le nanosfere, eliminando quelle
di dimensioni inferiori. Entrambi i tipi di attacco non hanno prodotto l'esito
sperato. Le prove sono riassunte in tab.3.3.
Sorvolando, momentaneamente, sulla distribuzione non ideale delle na-
nosfere è stato fatto un tentativo di attacco MACE per veriﬁcare l'eﬀettiva
rilevanza di questo processo per gli scopi preﬁssi. Su un campione con uno
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Figura 3.26: Schema del processo MACE alternativo: le nanosfere di indio guidano
l'attacco del silicio nella formazione dei nanoﬁli.
strato di 20 nm di indio e successivo RTA a 120 °C è stato eﬀettuato un
attacco di prova nella classica soluzione: 16 ml HF, 5 ml AgNO3, 60 ml di
H2O per 30 minuti. Ciò ha deﬁnitivamente posto ﬁne all'interesse per que-
sto processo poiché, al termine, le nanosfere di indio erano completamente
scomparse dalla cima dei nanoﬁli a causa dell'attacco dell' HF, ﬁg.3.30.
L'idea rimane tuttavia interessante. La prospettiva sarebbe quella di
individuare un metallo nobile che non subisca l'attacco dell'acido ﬂuoridrico,
come ad esempio il rame, per tentare di implementare il processo.
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Figura 3.27: Schema del processo di formazione delle nanosfere di indio.
Campione Spessore Indio Temperatura RTA diametro massimo
nm °C nm
1 50 300 312
2 20 300 99
3 20 120 153
4 20 400 116
Tabella 3.3: La serie di campioni sviluppati per la crescita delle nanosfere di indio.
I valori riportati in tabella sono i valori medi calcolati dalle immagini
SEM delle sfere a diametro maggiore.
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Figura 3.28: Distribuzione delle nanosfere di indio campione 1.
Figura 3.29: Distribuzione delle nanosfere di indio campione 2.
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Figura 3.30: Immagine SEM che mostra l'esito della prova di attacco MACE sul
campione con nanosfere di indio.
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3.5 Prospettive del MACE con AgNO3 e HF
Le prove eseguite con la soluzione contenente AgNO3 e HF , descritte
nel dettaglio nel par.3.2, hanno dimostrato la validità dell'attacco. Per poter
proseguire il percorso verso il generatore termoelettrico è stato necessario
spostare l'analisi sulla deposizione dei contatti metallici sulla cima dei nano-
ﬁli. Tuttavia, l'attacco MACE e sua implementazione, sono ancora un ramo
aperto in questa ricerca. Questo perché nella prima fase l'attacco è stato
realizzato esclusivamente su un substrato n poco drogato. Per aumentare il
rendimento del generatore termoelettrico è bene introdurre un substrato con
drogaggio n+. Sarà perciò necessario veriﬁcare che l'attacco sia indipendente
dal drogaggio e dall'orientamento cristallograﬁco del wafer di silicio, come
riportato [19]. Analogamente andrà sviluppato l'attacco su un substrato p+
per avere il ramo complementare.
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Capitolo 4
L'elettrodeposizione del rame
Le diverse prove eﬀettuate basate sul metodo MACE hanno dato segnali
incoraggianti sulla possibilità di sfruttare l'attacco per realizzare un gene-
ratore termoelettrico. Vista la conformazione dei campioni, con il raggrup-
pamento e le disuniformità presenti, il passo successivo è stato interrogarsi
su come realizzare i contatti metallici in cima ai nanoﬁli. Nella scelta del
processo di deposizione è stato considerato fondamentale il requisito della se-
lettività. Ovvero la necessità di deporre il metallo esclusivamente sulle punte
dei nanoﬁli evitandone la penetrazione lungo le pareti laterali. Questo al ﬁne
di evitare un possibile cortocircuito tra le due estremità.
Per queste ragioni la fase sperimentale è proseguita con il processo di
elettrodeposizione del rame.
Perché l'elettrodeposizione? Perché è un processo che ha il grande van-
taggio di consentire la deposizione in condizioni normali di pressione e tem-
peratura con l'utilizzo di strumentazione poco costosa. Inoltre consente di
ottenere uno strato di metallo di dimensioni che possono essere regolate con
la corrente imposta, il tempo e la soluzione elettrolitica scelta. Ciò con-
trariamente ad un processo come l'evaporazione termica che determina una
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deposizione uniforme dello strato di metallo sul campione e uno spessore
limitato.
Perché il rame? Per via dell'elevata conducibilità del metallo e della pos-
sibilità di eseguire l'elettrodeposizione dello stesso sfruttando una semplice
soluzione elettrolitica a base di CuSO4, assolutamente innocua per l'ope-
ratore. Alcune soluzioni, come quelle utilizzate per il deposito di metalli
nobili quali l'argento o l'oro, utilizzano ioni cianuro e per tale motivo sono
detti "bagni al cianuro". Questo tipo di bagni richiede, per legge, operatori
abilitati all'utilizzo di questa sostanza altamente tossica.
In letteratura sono state, inoltre, sviluppate tecniche per contattare i na-
noﬁli mediante l'uso di polimeri([20],[21]). Tuttavia la presenza del polimero
limita la temperatura massima applicabile ai termogeneratori così realizzati.
4.1 Teoria dell'elettrodeposizione 1
L'elettrodeposizione si basa sull'elettrolisi di una soluzione acquosa con-
tenente il catione del metallo che deve ricoprire la superﬁcie dell'oggetto.
Nella cella elettrolitica l'oggetto che deve essere ricoperto è usato come ca-
todo, ossia è collegato al polo negativo di una sorgente di corrente continua,
mentre l'anodo può essere costituito dal metallo che deve essere depositato
o da un altro metallo inerte ed è collegato al polo positivo del generatore.
Non appena passa corrente nel circuito il catione metallico libero presente in
soluzione si scarica sulla superﬁcie del catodo riducendosi mentre gli anioni
si muovono verso l'anodo.
Ai due elettrodi si hanno quindi i seguenti fenomeni:
 acquisto di elettroni al catodo (riduzione)
1Da P.Silvestroni, Fondamenti di Chimica, cap.17 [22]
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 produzione di elettroni all'anodo (ossidazione)
La reazione avviene sempre in competizione con la scarica dello ione H+
da cui si ottiene idrogeno gassoso. Ciò diminuisce la resistenza e la qualità
del metallo deposto.
L'elettrodeposizione rispetta le due leggi di Faraday per le quali:
1. la massa di una sostanza formata a un elettrodo è proporzionale alla
quantità di corrente che attraversa la cella elettrolitica;
2. le masse di sostanze diverse che si depositano all'elettrodo, a parità di
corrente, sono proporzionali ai loro pesi equivalenti.
Se il metallo da deporre è il rame, l'elettrolita è una soluzione acquosa
di solfato di rame, CuSO4, acidiﬁcata con acido solforico, H2SO4. Le due
reazioni che si veriﬁcano all'anodo (costituito da una lastra di rame ) e al
catodo (rappresentato dal campione su cui deporre il rame) sono:
Anodo : Cu→ Cu2+ + e−Catodo : Cu2+ + 2e− → Cu (4.1)
Pertanto il rame anodico manda in soluzione ioni Cu2+ che si riducono e si
depositano come rame metallico sul catodo.
Nella reazione di riduzione dello ione Cu2+ il peso equivalente si trova
dividendo il peso atomico del rame per due, poiché nella reazione occorrono
due elettroni per la riduzione dello ione a rame metallico. La quantità di
elettricità necessaria per liberare un peso equivalente è 1 Faraday, ossia 96487
C 2. Quindi con 1 Faraday si depositano al catodo 31.27 g di rame.
É possibile calcolare la massa M del metallo deposto con la formula di
Faraday, noti il peso equivalente Z e la carica Q che passa nella cella:
M = Z ·Q⇒M = AIt
nF
(4.2)
2F è la carica di una mole di elettroni, data dal prodotto della carica di un elettrone
per il numero di Avogadro.
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Il peso equivalente Z si può calcolare come:
Z =
A
nF
, (4.3)
in cui A è il peso atomico, n sono gli elettroni coinvolti nella reazione e F è
la costante di Faraday.
Conoscendo la massa del metallo deposto, la superﬁcie del campione espo-
sta A e la densità del metallo ρ si può determinare lo spessore deposto sul
campione:
th =
M
ρ · A (4.4)
4.2 Apparato sperimentale
La cella elettrolitica utilizzata, visibile in ﬁg.4.1, è costituita dai seguenti
elementi:
 un contenitore cilindrico nel quale viene inserita la soluzione elettroli-
tica che presenta un foro circolare alla base avente raggio di 0, 96 cm;
 un elettrodo superiore costituito da una lamina di rame;
 un elettrodo inferiore costituito da un supporto metallico posto alla
base del cilindro che consente di collocare il campione in corrispondenza
del foro, a contatto quindi con la soluzione elettrolitica.
Entrambi gli elettrodi sono stati realizzati in modo da essere contattabili
elettricamente tramite appositi connettori.
Per imporre corrente/tensione sulla cella ed eﬀettuarne la misura sono sta-
ti utilizzati un alimentatore da laboratorio TENMA 72-2550 e due multimetri
TENMA 72-8720 digitali, tutti strumenti aventi interfaccia per computer. Il
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Figura 4.1: La cella elettrolitica utilizzata.
polo positivo dell'alimentazione è stato collegato all'elettrodo superiore (ano-
do), il polo negativo all'elettrodo inferiore (catodo), ossia al campione. In
ﬁg.4.2 sono visibili gli strumenti utilizzati e lo schema circuitale implementato
con essi.
Figura 4.2: Lo schema circuitale per le misure e gli strumenti utilizzati.
Grazie all'interfaccia per computer degli strumenti, è stato possibile sfrut-
tare due programmi python per il controllo e l'acquisizione dei dati. Il primo
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consentiva di imporre tensioni continue crescenti in un dato intervallo, con
un passo prestabilito, e di acquisire una caratteristica corrente-tensione in
forma graﬁca. Il secondo consentiva di imporre una corrente di polarizzazio-
ne costante, per un dato intervallo di tempo, per far crescere uno strato di
rame sul campione da analizzare al SEM successivamente.
Questi due programmi sono stati utilizzati per eseguire delle misure pre-
liminari su campioni di silicio nudo o con uno strato di rame pre-deposto per
evaporazione termica. Così facendo sono stati ottenuti dei riferimenti per i
test successivi sui nanoﬁli. In seguito questi programmi sono stati adoperati
per eseguire le prove di elettrodeposizione sui nanoﬁli cresciuti con attacco
MACE.
4.3 Misure sperimentali
4.3.1 Crescita su silicio
Su un campione di silicio nudo di tipo n è stata misurata la caratteristica
I-V. L'obiettivo era quello di confrontare le caratteristiche ottenute nel caso
di campione di silicio nudo e nel caso di campione di silicio con 50 nm di rame
pre-deposto. Questo al ﬁne di veriﬁcare la presenza di un eﬀetto soglia nella
fase di crescita, ovvero la misura di una corrente a partire da un certo valore
di tensione. L'ipotesi di partenza era quella che tale valore fosse diﬀerente a
seconda della presenza o meno dello strato di rame pre-deposto.
La soluzione iniziale utilizzata per l'elettrodeposizione era composta da:
32.2 g di H2SO4, 8.3 g di CuSO4 e H20 deionizzata ﬁno ad ottenere 200 ml
di soluzione.
In ﬁg.4.3 è visibile la caratteristica I-V ricavata nel caso di silicio nudo,
mentre in ﬁg.4.4 si vede quella con il rame pre-deposto. La tensione è stata
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imposta in un intervallo tra [0, 10] V con uno step di 0.1 V. Dai risultati si
evidenzia un lieve eﬀetto soglia, per cui la pre-deposizione del rame consente
l'avvio del processo più velocemente.
Figura 4.3: Caratteristica I-V ricavata tramite elettrodeposizione del Cu su un
campione di silicio nudo.
Al termine di queste prove è stata eseguita una polarizzazione con corren-
te costante (100 mA) del campione, per veriﬁcare lo spessore raggiungibile.
L'esperimento è stato sospeso dopo pochi minuti a seguito del distacco dello
strato di rame dal substrato e la conseguente fuoriuscita della soluzione dalla
cella. Questo ha messo in luce la scarsa capacità del rame (come in generale
dei metalli nobili) di aderire al substrato di silicio e ha determinato la ne-
cessità di evaporare termicamente un sottile strato di cromo (15 nm) prima
dell'evaporazione e della successiva elettrodeposizione del rame.
Lo studio del fenomeno è proseguito con l'utilizzo di soluzioni alternative.
Questo per veriﬁcare l'incidenza della concentrazione di CuSO4 nella crescita
e nella qualità dello strato deposto.
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Figura 4.4: Caratteristica I-V ricavata tramite elettrodeposizione del Cu su un
campione di silicio con uno strato di Cu pre-deposto..
Studio della soluzione
Le tre soluzioni sono state sviluppate a partire dai dati riportati nell'arti-
colo Optimization of copper electroplating process applied for microfabrication
on ﬂexible polyethylene terephthalate substrate([23], Le et al., 2015). Gli au-
tori hanno studiato in particolare il rapporto tra il solfato di rame e l'acido
solforico in soluzione. Essi sostengono che tale rapporto inﬂuisce su:
 spessore deposto: aumentando l'H2SO4 e diminuendo il CuSO4 lo
spessore diminuisce;
 uniformità della superﬁcie: aumentando l'H2SO4 e diminuendo il CuSO4
l'uniformità aumenta;
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 eﬃcienza: all'aumentare della concentrazione di H2SO4, aumentano gli
ioni H+ che intervengono nella reazione e riducono l'eﬃcienza dell'e-
lettrodeposizione.
Sulla base di queste considerazioni hanno sviluppato una serie di soluzio-
ni variando il rapporto tra le due quantità e introdotto una serie di reagenti
additivi per migliorare la qualità del rame deposto (ad esempio additivi or-
ganici per aumentare brillantezza e livellamento). Al termine dei loro studi
la concentrazione che hanno reputato ottimale é costituita da:
0.4 mol/l di CuSO4 e 1 mol/l di H2SO4,
corrispondenti a
98.08 g di CuSO4 e 159.61 g di H2SO4.
Acquisito questo dato dalla letteratura, sono state sviluppate tre diver-
se soluzioni per testare l'elettrodeposizione. La prima è stata direttamente
ricavata dalla soluzione ottimale riportata nell'articolo e rapportata ad un
volume di 200 ml di soluzione. Per le altre due è stata fatta la scelta di
raddoppiare e dimezzare il contenuto di CuSO4. In tab.4.1 sono riassunte
le composizioni delle tre soluzioni. In ﬁg.4.5 si possono vedere le tre diver-
se soluzioni preparate, distinguibili a colpo d'occhio per eﬀetto della diversa
gradazione di blu legata al diﬀerente contenuto di CuSO4.
Scelta tra le tre soluzioni
Le tre soluzioni sono state quindi utilizzate nel processo di elettrodepo-
sizione. Sono stati preparati tre campioni di silicio mediante la preliminare
evaporazione termica di 15 nm di cromo e di 50 nm di rame. A seguire i
campioni sono stati inseriti nella cella elettrochimica a contatto ciascuno con
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Soluzione CuSO4 H2SO4
g g
A 12.77 19.62
B 6.39 19.62
C 25.54 19.62
Tabella 4.1: La composizione delle tre soluzioni sperimentate per l'elettrodeposi-
zione.
Figura 4.5: Le tre soluzioni per l'elettrodeposizione, A,B,C, poste in ordine di
concentrazione crescente di CuSO4 da destra a sinistra.
una delle tre soluzioni. Sono state prima di tutto ricavate le caratteristiche
I-V e poi è stata eﬀettuata una polarizzazione con corrente costante per un
certo tempo.
Nelle ﬁg.4.6, 4.7, 4.8, sono visibili le caratteristiche I-V misurate per le
tre soluzioni. Si notano i diversi valori di corrente raggiunti nei tre casi. É
evidente che la soluzione C, a maggiore concentrazione di CuSO4, raggiunge
picchi di corrente più elevati (12 mA) in un minor tempo. Per comprendere
come questo dato si potesse tradurre nella conformazione dello strato depo-
sto è stato necessario passare alla polarizzazione. L'intervallo di tempo in
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cui imporre la corrente costante è stato calcolato a partire dalla formula di
Faraday, supponendo di voler ottenere uno strato di spessore di rame di 5
µm.
Figura 4.6: Caratteristica I-V per il campione di silicio immerso nella soluzione A
(12.77).
Tenendo conto del peso atomico del rame A = 63.546 g
mol
, della costante
di Faraday F = 96487 e del numero di elettroni coinvolti nella reazione di
riduzione dello ione Cu2+ n = 2, è possibile ricavare l'espressione della massa
deposta M in funzione della corrente e del tempo:
M =
63.546
2 · 96487I · t = 0.329 · 10
−3I · t (4.5)
Questa espressione, note la densita del rame ρ = 8.96 g
cm3
e l'area del
campione esposta all'attacco S = 0.724 cm2, sostituita nella formula del
calcolo dello spessore th, consente di ricavare quest'ultimo in funzione della
corrente e del tempo:
th =
M
ρ · S =
0.329 · 10−−3
8.96 · 0.724 I · t = 5.076 · 10
−5I · t[cm] = 5.076 · 10−7I · t[m]
(4.6)
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Figura 4.7: Caratteristica I-V per il campione di silicio immerso nella soluzione B
(6.39).
Inﬁne, noto il valore dello spessore desiderato di 5 µm e imponendo una
corrente di polarizzazione I = 10 mA, si ottiene il tempo necessario:
t =
th
I · 5.076 · 10−7 =
5 · 10−6
10−4 · 5.076 · 10−7 = 985.028 sec (∼ 16min) (4.7)
Le tre prove di polarizzazione sono state eseguite perciò imponendo una
corrente di 10 mA per un tempo di circa 16 minuti. In ﬁg.4.9 è visibile il
graﬁco derivato dai dati acquisiti dal multimetro durante la polarizzazione
del campione in soluzione A. É necessario riportare che in questa fase si è
veriﬁcato errore nella polarizzazione del campione in soluzione B, per cui nei
primi due minuti esso è stato sottoposto ad una corrente elevata di 100 mA.
Questo errore e lo strato di rame che ne è scaturito sono stati fondamentali
per la scelta tra le tre soluzioni.
Infatti il passo ﬁnale è stato quello di veriﬁcare visivamente le caratte-
ristiche e lo spessore dello strato di rame cresciuto nei tre campioni. Le
immagini SEM mostrano lo strato risultante per la soluzione A ﬁg.4.10, B
4.11 e C 4.12.
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Figura 4.8: Caratteristica I-V per il campione di silicio immerso nella soluzione C
(25.54).
Con le soluzioni A e C lo strato generato appariva uniforme mentre lo
spessore era di 1.38 µm nel caso A e 4.8 µm nel caso C.
La soluzione B invece ha generato una struttura caotica del metallo ca-
ratterizzata da nuclei che si ripetevano su scale diverse per cui, ingrandendo
ogni loro parte, si otteneva una ﬁgura simile all'originale, come frattali.
Se l'origine della crescita vista con la soluzione B sia attribuibile alla
concentrazione di solfato di rame o al fortuito picco di corrente iniziale dato
al campione, è tutto da veriﬁcare; tuttavia è certo che queste immagini hanno
suscitato l'interesse per la prova con i nanoﬁli in questa soluzione.
Tenendo presente che la speciﬁca da soddisfare riguardava la selettività
dell'attacco sui nanoﬁli si è passati al test su un campione di nanoﬁli della
soluzione B e C.
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Figura 4.9: Corrente misurata dal multimetro a seguito dell'imposizione della
corrente di polarizzazione nella cella.
Figura 4.10: Strato di rame deposto con la soluzione A a concentrazione
intermedia di CuSO4, spessore 2 µm.
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Figura 4.11: Strato di rame deposto con la soluzione B a concentrazione minore
di CuSO4. Notare la crescita caotica di strutture che si ripetono allo
stesso modo su scale diverse, come frattali. Ciò ha reso non univoca
la misura dello spessore.
Figura 4.12: Strato di rame deposto con la soluzione C a concentrazione maggiore
di CuSO4, spessore di 4.8 µm.
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4.3.2 Crescita sui nanoﬁli
Per provare le soluzioni su un campione di nanoﬁli, è stato eseguito l'at-
tacco MACE scelto come riferimento: 5 ml di AgNO3, 16 ml di HF, 60 ml di
H2O deionizzata. Sul campione è stata poi eﬀettuata l'evaporazione termica
di uno strato di 15 nm di cromo e di 50 nm di rame.
A questo punto sono stati fatti due tentativi di polarizzazione: con le
soluzioni B e C. Per la soluzione B è stata imposta una corrente di 100 mA per
2 minuti, per riprodurre la condizione accidentalmente imposta nella prova
su silicio nudo. Per la soluzione C, invece, è stata imposta una corrente di 10
mA per 20 minuti. Il risultato della soluzione C non è stato soddisfacente a
causa della mancanza di selettività nella deposizione (ﬁg.4.13 a) soprattutto
se confrontato con il risultato ottenuto con la soluzione B (ﬁg.4.13 b). Va
annoverato un altro dato importante: l'attacco MACE in questa speciﬁca
prova non ha prodotto l'esito sperato per cui la lunghezza dei nanoﬁli è
risultata ben inferiore, circa 8 µm, a quella prevista di circa 25µm.
Figura 4.13: Confronto tra i primi risultati di elettrodeposizione del rame sui na-
noﬁli: a) strato ottenuto con la soluzione C b) strato ottenuto con la
soluzione B.
A conclusione di queste prove eﬀettuate è stata individuata la soluzione
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B come ideale; sono state quindi eseguite diverse prove con l'obiettivo di
ottenere campioni validi di nanoﬁli e poi di ottimizzare la crescita del rame.
In queste prove sono stati variati il tempo di polarizzazione e la corrente
imposta al ﬁne di veriﬁcare se, a seguito della crescita selettiva sulle punte,
lo strato di rame potesse uniformarsi nel tempo.
In tab.4.2 sono riportati i parametri imposti e le immagini più signiﬁcative
del SEM.
Ciò che si può notare dalle immagini presenti in tab. 4.2 è che l'uniformità
desiderata non si ottiene. Il rame continua a crescere aumentando il volume
delle strutture in direzione verticale e non lungo il piano.
Questo può essere attribuito al veriﬁcarsi dell'eﬀetto disperdente delle
punte (eﬀetto parafulmine) vista la notevole lunghezza raggiunta dai nanoﬁli
intorno ai 25µm. Si tratta di un fenomeno che si presenta quando un con-
duttore carico ha una curvatura notevole, una punta. Attorno alla punta si
genera un campo elettrico, e quindi un potenziale, elevato tale da ionizzare
l'aria intorno. L'alto potenziale fa sì che la reazione proceda preferenzial-
mente in cima ai nanoﬁli. Per questo, durante le prove di polarizzazione con
corrente di 100 mA, in cui la tensione massima imposta era di 60 V, si è regi-
strato in realtà un picco di tensione ﬁno a 60 V e una conseguente riduzione
della corrente misurata. Questo giustiﬁca il tipo di crescita del rame vista
sui campioni.
Da ultimo, al ﬁne di uniformare lo strato conduttivo superiore, è stato
deposto uno strato di pasta conduttiva d'argento sul campione 3, con l'ottimo
esito visibile in ﬁg.4.14.
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Prova Ipol Vmax t Immagini SEM
mA V min
1 100 60 2
2 100 60 10
10 60 20
3 100 60 40
Tabella 4.2: Prove eﬀettuate sui nanoﬁli ottenuti con la soluzione di 5 ml di
AgNO3, 16 ml di HF, 60 ml di H2O deionizzata
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Figura 4.14: Ultimo campione realizzato in laboratorio. Si nota lo strato ottenuto
tramite la pasta conduttiva d'argento deposto sul rame a ricoprire
tutte le punte dei nanoﬁli.
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4.4 Simulazione dell'eﬀetto disperdente delle pun-
te
Per poter veriﬁcare l'ipotesi della presenza dell'eﬀetto disperdente delle
punte, è stata eseguita una simulazione con COMSOL Multiphysics.
Il software, infatti, integra un modulo per l'elettrodeposizione dei mate-
riali. In particolare è stato possibile simulare il processo di elettrodeposizione
del rame a partire dalla dissociazione del CuSO4. Il modello fornito da COM-
SOL prevede una deposizione al catodo e una dissoluzione all'anodo con il
100% della resa, sono quindi trascurati tutti gli eﬀetti di bordo. Il processo
è dipendente dal tempo poiché i bordi del catodo si spostano all'aumentare
della deposizione, per questo anche la mesh varia dinamicamente. Le varia-
bili dipendenti implicate nel processo sono lo ione rame Cu2+ e solfato SO2−4
e i potenziali ionici.
Il ﬂusso per ciascuno degli ioni nell'elettrolita è dato dall'equazione di
Nernst-Planck :
Ni = −Di∇ci − ziuiFci∇φl (4.8)
in cui Ni denota il vettore trasporto C (mol/m2 ·s), ci è la concentrazione
nell'elettrolita, zi è la carica delle specie ioniche, ui è la mobilità delle specie
cariche (m2/s·J ·mol), F è la costante di Faraday (A·/mol) e φl è il potenziale
nell'elettrolita (V).
Il bilancio dei materiali è espresso attraverso l'equazione:
∂ci
∂t
+∇ ·Ni = 0 (4.9)
in cui l'indice i = 1, 2, le due specie coinvolte. La condizione di elettro-
neutralità, inﬁne, è data dalla seguente espressione:∑
i
zici = 0 (4.10)
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Le condizioni al contorno per l'anodo e il catodo sono espresse dall'equa-
zione di Butler-Volmer, adattata al caso del rame:
Cu2+ + e− = Cu+; (4.11)
ict = i0(e
1.5Fη
RT − cCu2+
cCu2+,ref
e
−0.5Fη
RT ) (4.12)
Tramite la concentrazione iniziale di ioni rame e solfato COMSOL impo-
sta l'equazione di Nernst-Planck. Usando il nodo External Depositing Elec-
trode boundary node si possono basare i ﬂussi di ioni e la velocità di variazione
della mesh sulle correnti di reazione, sul numero di elettroni e sui coeﬃcienti
stechiometrici delle reazioni all'elettrodo. I coeﬃcienti stechiometrici sono
positivi se la specie è ossidata e negativi se è ridotta. Nel caso della reazione
di riduzione dello ione rame, 4.11, si imposta il coeﬃciente νCu2+ = −1 per
gli ioni rame nell'elettrolita e νCu = 1 per gli atomi deposti all'elettrodo.
Chiarito il modello che COMSOL implementa per questo tipo di simula-
zioni, può essere indicato il percorso svolto.
Il primo passo è stata la deﬁnizione della geometria visibile in ﬁg.4.15.
É stata costruita la cella elettrolitica bidimensionale con anodo superiore e
catodo inferiore. Il catodo rappresenta una serie di nove nanoﬁli con base di
1 µm e altezza 10 µm.
A seguire sono state deﬁnite le condizioni al contorno per l'elettrodepo-
sizione previste dal modello:
 Cinit 500[mol/(m3)]: concentrazione iniziale
 T0 298[K]: temperatura del sistema
 i0 150[A/m2]: densità di corrente imposta
 phis_anode 0.135[V ]: potenziale dell'anodo
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Figura 4.15: La geometria deﬁnita per la simulazione dell'elettrodeposizione sui
nanoﬁli.
 phis_cathode −0.135[V ]: potenziale del catodo
 z_c1 2: Carica della specie c1
 z_c2 − 2: Carica della specie c2
 D_c1 2e− 9[m2/s]: Diﬀusività della specie c1
 D_c2 D_c1: Diﬀusività della specie c2
La mesh, visibile in ﬁg.4.16 è stata impostata come estremamente ﬁtta.
Inﬁne sono state precisate le condizioni del calcolo transitorio: da 0 a
10 secondi con un passo di 1 secondo. Le ﬁg.4.17 e ﬁg.4.18 mostrano i ri-
sultati ottenuti in termini di variazione della concentrazione e di potenziale
dell'elettrolita. Il risultato di rilievo è in particolare quello sul potenziale che
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Figura 4.16: La mesh imposta per la simulazione.
dimostra come sulle punte il valore del potenziale aumenti rispetto alla base
dei nanoﬁli.
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Figura 4.17: La variazione di concentrazione dell'elettrolita nella cella tra 0 (in
alto) e 10 secondi (in basso).
80
Figura 4.18: La variazione del potenziale nell'elettrolita tra 0 (in alto) e 10 secondi
(in basso). Si noti la diﬀerenza tra la base e la sommità delle punte
dei nanoﬁli. 81
Capitolo 5
Conclusioni
L'obiettivo del lavoro di tesi sin qui descritto è stato quello di porre le
basi per la realizzazione di un generatore termoelettrico ad alta eﬃcienza.
Nella pratica questo si è tradotto nello sviluppo di un processo di fabbri-
cazione di strutture in silicio verticali di dimensioni nanometriche. La scelta
del silicio è dovuta alle sue proprietà: esso è presente in abbondanza in na-
tura, è biocompatibile e, dal punto di vista elettronico, le sue proprietà sono
note e la sua diﬀusione capillare.
La volontà di sfruttare il silicio in ambito termoelettrico si scontra con
il problema della sua conducibilità termica elevata, pari a 148 W/mK. Se si
scalano però le dimensioni ﬁno ad arrivare ai nanometri si rileva una riduzione
della conducibilità termica ﬁno a pochi W/mK. Questa riduzione consente
di aumentare notevolmente il fattore Z = S
2σ
k
(S coeﬃciente di Seebeck, σ
conducibilità elettrica, k conducibilità termica) che è il parametro di merito
utilizzato per il confronto tra questi dispositivi e da cui dipende l'eﬃcienza
di conversione.
Un generatore di questo tipo deve comunque poter condurre elevate cor-
renti e sopportare gradienti di temperatura elevati; per questo motivo è neces-
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sario avere a disposizione una tecnica di produzione che consenta di ottenere
un elevato numero di nanoﬁli su larga scala e che possiedano le caratteristiche
desiderate: essere molto lunghi e aﬃdabili.
La fabbricazione dei nanoﬁli è possibile attraverso diversi processi ed è
un dato di fatto che, tramite l'uso della litograﬁa ad alta risoluzione, si pos-
sano ottenere strutture ben ordinate e delle dimensioni desiderate. Tuttavia
raggiungere produzioni su larga scala comporta costi notevoli.
Per questo motivo è stato scelto un processo alternativo per la fabbrica-
zione che consentisse di ottenere grandi quantità di nanostrutture ortogonali
al piano.
Il metodo sviluppato è il Metal Assisted Chemical Etching (MACE). Si
tratta di una tecnica che prevede l'immersione del campione di silicio in una
soluzione di AgNO3 e HF . Grazie all'azione catalizzatrice del metallo nobile
si formano enormi quantità di nanoﬁli (107 per mm2) ad un costo irrisorio
rispetto alle tecniche litograﬁche più accreditate.
Sono state fatte diverse prove per valutare l'impatto del tempo di attacco
e della concentrazione di AgNO3 sui nanoﬁli risultanti. Queste hanno con-
sentito di ottenere nanoﬁli di diametri intorno ai 100 nm e di lunghezza ﬁno
ai 50 µm. É stata, inoltre, veriﬁcata la stabilità meccanica degli stessi e la
trasmissione del calore lungo i nanoﬁli attraverso delle simulazioni FEM con
COMSOL Multiphysics.
La grossa pecca del metodo MACE è la formazione di nanoﬁli raggruppati
e disposti in modo disuniforme sulla superﬁcie del campione. Ciò è proba-
bilmente causato dall'aleatorietà con cui si deposita l'argento sul campione,
vista l'assenza di maschere di controllo. Per ovviare a questi inconvenienti è
stato studiato un attacco MACE con una litograﬁa priva di maschere. Si è
cercato di sfruttare delle nanosfere di indio per guidare la crescita dei nanoﬁli.
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In realtà questo tentativo non ha prodotto i risultati sperati a causa dell'at-
tacco dell'acido ﬂuoridrico sull'indio. Rimane però una strada interessante
da poter percorrere con lo studio di altri metalli alternativi all'indio.
Per poter sfruttare questa crescita verticale, ottenuta con il metodo MA-
CE, è stato necessario quindi studiare una tecnica di deposizione del contatto
metallico in rame sulla sommità dei nanoﬁli. Essendo questi raggruppati,
la ricerca è stata focalizzata sul raggiungimento della selettività ovvero la
capacità di deporre il rame sulla punta e non lungo le pareti laterali.
Grazie all'elettrodeposizione del rame è stato raggiunto lo scopo preﬁs-
sato. Sono state studiate diverse soluzioni elettrolitiche per comprendere le
caratteristiche dello strato di rame deposto: sia su campioni di silicio piano
che sui nanoﬁli. La selettività auspicata è stata raggiunta con una delle tre
soluzioni: è stata osservata la crescita preferenziale del rame sulle punte sot-
to forma di nuclei di materiale, crescita probabilmente legata all'eﬀetto di
dispersione delle punte. Questo eﬀetto è stato anche comprovato attraverso
una simulazione con COMSOL. Inﬁne, per uniformare lo strato deposto, è
stato applicato uno strato di pasta conduttiva.
L'esito, visualizzato con le immagini del microscopio a scansione elettroni-
ca, ha avvalorato il percorso sperimentale seguito e ha consentito di chiudere
in modo soddisfacente il lavoro di tesi.
La strada che è stata percorsa lascia aperte le porte ad ulteriori approfon-
dimenti. In primis lo studio e il miglioramento della tecnica MACE, appro-
fondendo la ricerca e la sperimentazione sul metodo alternativo per migliorare
l'uniformità del campione e la disposizione dei nanoﬁli. In ogni caso già con
il risultato ottenuto si può procedere nel percorso verso la fabbricazione del
generatore termoelettrico. Sarà necessario sviluppare l'attacco su un sub-
strato p per realizzare l'altro ramo. In questo senso, l'interesse può essere
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quello di implementare la tecnica su substrati con drogaggio di tipo n+ e p+
al ﬁne di aumentare la conducibilità elettrica delle nanostrutture. Inﬁne, lo
studio del contatto di rame andrà ulteriormente perfezionato individuando le
paste conduttive più adatte o soluzioni alternative per uniformare lo strato
deposto.
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